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を表 1 . 1にまとめておく [2]0 14族元索である Siの
化学活性は低いと考えられてきたが.表 1 . 1にある
ように様々な原子・分子と反応する。これは， S i表
面には局在したダングリングボンドが存在し，これ
種のラジカルとみなされるからである 『。‘ー のよtJi 
ある
1 9 6 0年代後半から 19 7 0年代にかけて，真空技術の
うに Si清浄面の反応性について基本的な考え方は確
立されつつあるが さらなる研究の積み重ねが必要















われている。触媒化学における炭化水素の Fi s c he r-
Tropsch反応とつながりをもち.表面修飾の基本と
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1. 3 Si(lOO)表面構造モデル;(a) c( 4x2)， (b) p(2x2) 
7 - I - 8 ー
n 
が予想される。 Si(111)(7x7)面では EELS'NEXAFS
(Near edge X-ray absorption fine structure)に
よりその存在が確認されている[6 • 7 • 8 • 9 ]。しかし，
S i ( 1 0 0 ) ( 2x 1 )面ではその存在は確認されておらず
今後の課題である。 Ph • A V 0 u r i sらの ST "を用いた初
期酸化の研究[1 0 ]によると双方の面ともサイトによ
る反応性の差が観測されている。 Si(111)(7x7)面で
はコーナーホールのダングリングボンド. S i ( 100 ) 











ン グボ ン ドと反応すると Si(lOO)(2xl)-H表面が出来
上がる〔図 1 . 4 ]。更に露出すると原子状水素は表
商 品 構成のため歪んでいる Si -S i結合を攻 撃 して
SiH2.SiH3種が形成する。これらの過程は . E E LS・赤
外反射吸収分光等を用いた研究により明らかになっ
ている[1 1 ]。また，最近の ST Hを用いた研究により
~ 
? ?• o Si 
1. 4 Si(1QQ)(2xl)・I
9 1 0 
詳細な反応過程が明らかにされている[1 2 ]。
(δ) 
2 . 2 S i表面へのアルカリ金属吸着












たカ1 現在では En t aらの提唱する 2段吸器モデル SIDE VIEW 
Si(100)(2x1)面のダイマ 列上だけでなくダイマ
列の問にもアルカリ金属が吸着している[図 1 . 5 ( b)] 
が定説になっている[1 4 ]。このときアルカリ金属
???、
TOP VI EW 
の表面被 櫨 率は 1である。 Tanakaらは T 0 Sス ペクト
1. 5 Si(1 OO)(2x 1 )-K表市構造モデjレ;(a) Levineモデル，(b) 2段l汲ポモデル






























主として以上の 三 つが問題点である。 ① については




ている。②については意見が こ つに分れている。 O2
の 露出量を 一定にしてアルカリ金 属の積覆 率を変え
て o2吸着量を調べると， 0 2吸着量と積 覆率 の問に
次の比例関係がある(局所的〉とするグループ[1 9 1と
しきい値となる被 覆率が 存在しそれ以上の被 覆 率で







1 . 3 研究方針
3 . 1 Si(lOO)“ K表面の反応、性
Si(lOO)-K表面と殴素及び原子状水素との相互作
用を通して 『，、ー の表面の反応性について K吸着によ
り表面の反応性がどのようにかわるかを考える
酸紫との相互作用については 1 . 2で述べた三つ
の問題点に着目して研究を行った
① S i ( 1 00) ( 2 x 1 ) -K表面. Si(lOO)(2xl)表面を酸素に
露 出して生成する酸化物の量を T0 Sにより比較する。
酸化物と露出量の関係をグラフ(アップテイクカ
プ)にし，これより初期吸着確率について検討する。
②様々な表面被覆率 (e I{)の Kを前吸着し 定の駿
索露出量に対して生成する酸化物の量を T0 Sから見
積もり 酸化物の θ 五依存性を検討する 『。、ー れによ
り o:吸着が K原子近傍で起きているのかそうでない
かの知見が得られると思われる
③ Si(lOO) (2xl)-K(θκ= 1 )表面を蹴紫に露出してい
き，そのときの EE L Sから初期般化過程について検討す
る。仕事関数変化及び LE E 0の観察を行い NE Aについ
ての知見を得たい。 Si ( 1 00) -K (θK > 1)についても
同様の EE L S測定を行い Si(lOO)(2xl)-K表面との比較
を行う。








露出して EE L S. T 0 Sの測定を行う E E L Sでは水素の




である。 Si(lOO)(2xl)-K表面では Kと Siは直接結合
してしまい K単原子層の示す物性は非常に領雑なも
のになっている(1 6 ]。しかし Si(lOO)(2xl)-H表面へ
の K吸着の場合. S iと Kとは直接相互作用せず水素の
層を通して間接的に相互作用するものと予想される。



















芸高 11 重注 多~ 題食
1 . 1 超高真空装置
実験は 図 I . 1に示すような超高真空チェンバを
用いて行った。チェンパは 一 段に分れており 上
段には L E E D測定用阻止電場型分光器(RFA)， AES 
測定用球面偏向静電型分光器 (SDA)， TDS湖定周囲重
極質量分析計(Q M S )等の分析装置に加え Bayard-
A 1 p e r t型電離呉空計( B - A ゲージ ) 気体導入
用ドーザー 試料清浄化用イオン銃 K原子蒸着濠
が設置されている チェ ンバ下段には二重の磁気シ
- )レ ドに囲まれた EE L S測定用高分解能電子分光器が
設置されている
真空排気系は 排気速度 34 0 1/5 のスパッ タイオ
ンポンプ， 140 1/5 のタ ーボ分子ポンプ 2 0 0 0 1 /5 
のチタ ンサブリメイシ ヨ ンポンプ 補助排気系用
ロ ー タ ーポンプ ソ ープショ ンポンプからなって
いる 200 OC 4 0時間のベーキング後の到達真空度








(a) ( b) 
I. 1 超高真空装置(a)上段、 (b)下段。
1 9 ー
I . 2 測定手段
2.1 EELS 
本研究に用いた EE L S用電子分光器の構成を図 1 .2 
に示す。モノクロメータ，アナライザとも 127・静
電偏向型電子エネルギ 一分析 器 ( C 0 A )からなって
いる。いわゆるシングルパス型である。タングステ
ンフィラメ〉トで発生した熱電子をモノクロメータ




ズモン励起 バンド間 遷移等]を引き起ごし その
結果エネルギーを損失する[2 1 ]。従って反射してき
た電子のエネルギ を測定することにより試料表面
に関する様々な情報を得ることができる。 EE L S測定
用のブロックダイヤグラムを図 I . 3に示す
本研究に用いた EE L S測定条件の 例を挙げると入
射電子エネルギ Ep = 4.4 eV，入射電流 1 p = 
150 pA，分解能 (半値幅 F W H M) 9 0 "" 1 0 0 cm -1 ，入
射角は表面垂直方向から測って 60。である
E E L Sの励起機情は，双極子散乱機構，衝突散乱機











2 . 2 L E E 0
数 10から数 10 0 e V程度のエネルギーをもっ電子の
。
ドブロイ波長は 1 A 程度で結晶の格 子定数と同じ
オーダ である 。、ー のような電子が結晶に入射した
場合結晶格子により回折される。入射電子と結晶の
価電子などとの聞の非弾性徴乱のため入射電子の結
品中の脱出深度は数原子層である 『。、-のため LE E 0は
表面近傍の結晶 構造を調べる 手段として有力である。
本研究では，阻止電場型分析器(R F A )を用いて行
った。測定条件は入射電子エネルギ E p = 5 0 '" 1 00 
e V ，入射電流 o. 3 '" 1μA である。結果は目視に
より観測し 確認および記録として AS A 300 0 ポラ
ロイドフィルムを用いて写真撮影も行った
2 3 -
2 . 3 T 0 S 
T 0 Sは，試料を温度コントローラーによって 一 定
の昇温速度で加熱し，表面から脱 越 してくる分子や
原子を 4重極質量分析計 ( Q M S )で分析することによ
り行う。 EE L Sでは，静的な情報しか得られないが





の前面には直径 4聞の穴が開けてあり 『，、ー の穴を
試料表面から約 1mID に近づけて試料表面から脱離し
てくる粒子のみを測定した[図 I . 4 ]。実験に用い
た昇温速度は 8 K / sである


















流'" 0.5μAを用いた。 A E S電子のエネルギーの測定
は球面偏向型分析器 ( S D A )で行った 般に A E S 
電子による信号は一次電子放出によるバックグラウ
ンドのため判別しにく い。 そのため 偏向電圧に正
弦電圧を重畳し ロックインアンプで位相検波する
ことにより行う




着による変化 (仕事関数変化 ム φ を調べるごと
により 国体表面の情報を得ることができる
本研究では 1 0 0 eV 程度の入射電子を用いて 試




1 • 3 試料調整
3 . 1 単結晶試料
用いた試料は Si(100)面で Bドープの p型，比抵抗
は 30 0 0 Q cmである。大きさは， 7 x 8 x 0 . 1 1m 3である
試料清浄化は，イオン銃を用いてネオンをイオン化
し表面をスパッタリングする Neφ ボンバード (500eV，




なものは炭素である。 EE L Sでは，約 100meVに Si -Cの
伸縮振動によるロスが観測される。 EE L Sによりこの
ロスが観測されないことで清浄化を確認した。また，
L E E Dによる明瞭な 2x 1パタ ーンの 確認， A E Sによる確
認も行った ー。‘一 のようにして作製した清浄表面は数
時間から 1日で真空槽に残留する水により汚染され














飽和吸着を θ K = 1 として， T D Sのピーク面積から
見積もった
3 . 3 Si(100)(2xl)-H表面
Si(100) (2xl)清浄表面を水素分子に露出しでも表




ザ の直前に設置した 『。、ー の条件で 水素 10 Lの露
出により Si(lOO)(2xl)-H表面を作製できた。 EE L S ，
L E E D及び TD Sによりこの表面の完成を確認した
2 8 -
fヘ













S i ( 1 0 0 ) ( 2 x 1 )表面を露出した場合は 20 0 Lの露出で
S i ( 1 0 0 ) ( 2 x 1)-H表面が出来上がる。水索原子の被 覆
率 θ Hは. Si(100)(2xl)-H(θH = 1)を基準にして






芸事 III 重量 車吉長畏 と ヨ管 委事害
m. 1 S i ( 1 00) - K 表面の反応性




を議論する。次に， S i ( 1 00) ( 2 x1 ) -K表面と原子状水
素との相互作用について述べる。最後に ， それぞれ
についてのまとめと Si ( 1 00) -K表面の反応性につい
て言及する
1 . 1 S i ( 1 0 0 ) -K表面と酸素との相互作用
1 . 1 . A θK ~ 1 での酸化反応
図田.1は， Si(100)(2xl)-K(θK = 1 )表面を酸
素分子に露出していったときの EE L Sスベクトルであ
る。図旧.1 ( a )は. Si(lOO)(2xl)-K表面の EE L Sスペ
クトルである。特徴的なのは..._3 0 0 0 cm-1 まで連続的
3 0 -
はスロなつよのιーー。るあでと『、田るれ? ?測観台、スロな
















光電の近最らj)¥ なしカ=し[ 2 2 ]。たし
?
同
S p e c tr 0 S C 0 P Y)[ 2 3]T u n n e 1in g STS(Scanning [ 1 7 ]や

































































































































E E L Sの



















クピスロ9 5 0 cm てし対量出露の下以L 
量出露。
























-1 1 1 0 0 CIl 












9 5 0 CII 
く
方し増を度強カ瓦ク
。t，¥ てれ隠りよクピのSi(100)(2x l)-K表面を酸素ーに露ilしていったときのEELSスペクトルII. 1 
極双はクピのて全らか定E E L S測の射方向反非鏡面
1 1 00
の
6 7 0 • 
S i 0 S i種





























[ 7 ， 8 ]。仕事関 数変化の測 定から， 1 Lの露出で仕事
関数は極小 ( ム φ 0.5 eV )になりその後露
出量の増加に伴ない 10 0 Lで tlφ + 0.4 eVまで
増加する。また， L E E 0の観察では 1 Lでは明瞭な 2xl 
パターンが 観測されるが 露出量が増えるにつれて
'" 
バックグラウンドが増加し LE E 0スポットの強度は相対
的に弱くなっていく。以上の実験結果から，酸素1L




9 5 0 cm -1のロスピークの帰属について考える。 Ar-
マトリックス単離法を用いたアルカリ金属酸化物の
ラマ ンスペク トル及び Ru(OOOl)面上の K多層膜への
酸素吸着等の分光学的デ ー タ[表皿.1 ]と比較して
みる。 K-0伸縮振動は， 3 0 7 -5 0 2 cm - 1に観測されてい
る。 95 0 cm -1とは，かけ離れている。ペロオキサイ
ドの 0-0 伸縮接動は， 7 3 0 -9 3 2 cm - 1に観測されてい




測されるはずである。 30 0.... 5 0 0 cm - 1の範囲について








K02 ( Ar-matrix ) 
K202( Ar-matrix ) 
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表lI.l 本研究に関述した分光学的デ・タ
3 4 
( 2 ) 後で述べるように， K 0 2の K-0伸縮毎動は十分
な強度で 340 C圃ーエに 観測されている 『。、ー れから
K 20 2の K-0伸縮振動も十分な励起断面積をもってい
ると類推される。
(3) KzOzの酸化物層が形成されているとすると明
瞭な LE E Dパターンは ， 観測されないと予想される。
従って， 9 5 0 CIB ・ 2のロスピークは Siと 0原子との結
合によるものであると考えられる。 Si原子の直上に
吸着した 0原子による Si -0伸縮按動モード[6 ， 7] • 
層目と 二 層目の Si原子の橋架け位置に吸着した 0原
子による Si 0 S i種の反対称伸縮接動モード[7 • 8 ]の二
つが考えられるが，前者の方がより適切であると思
われる。理由は，吹の通りである
(1) SiOSi種の形成は， Si-Si結合を 0原子が切断し
て潜り込むこ とにより起こる 『。、ー の場合 S i 0 S i種
の面外変角撮動モード 対称伸縮振動モードと反対
称伸縮撮動モ ー ドの 3本のロスピ ーク が観測される
はずである。実際、に観測されるのは 1本である。双
極 子 散乱 の励起 断面積は Im[ -1/ε '1 (ω) により
表される表面損失関数に比例する 、ー、田 で ε s(ω) 
L主 表面層の誘電 関数である[A p p e n di x 1 参照]。多
結晶 Si 0 zの光学的データから得られる誘 電関数と比
較した渇合[2 6 J ，反対称伸縮振動モードが十分な強
度で観測されるならば 残りの こ つの振動モ ドも
観測されるはずである。実際は.そうなっていない。
3 5 
(2) SiOSi種の形成は Si -S i結合の切 断により結晶
格子の歪みを伴なう 『。 、ー の場合 明瞭な 2l{ 1 L E E D J'¥
ターンは観測されないと思われる
( 3 )この酸素の吸着位置はダイマ 列上に吸着し
た Kよりも下であり，電気 二 重層の考え方で，仕事
関数が Si(lOO)(2xl)-K表面よりもさらに 減 少する実
験結果を説明できる
更にこの帰属は図回.2により確かめられる
図 m .2は NE A構造を加熱したときの EE L Sスベクトル
の変化である。 50 0 Kまで加熱するとスペクトルに変
化が生じる。新たなロスピークが. 6 4 0 C・-1に観視
される。 95 0 CII - 1のロスピークは 92 0 CIB - 1にシフトし，
また高波数側に裾野をもつようになる[園田 .2(c)]
。 64 0 CBI - 1のロスピ ー クは Si 0 S i種の対称伸縮振動ま
た 92 0 CIl - 1の 裾野は Si 0 S i種の反対称伸縮振動による
と帰属される。 55 0 Kまで加熱すると 4 0 0 • 6 7 0 • 1 0 50 
cm -1にロスピークが観測される[図回 .2 ( d)] 0 9 50 
(920)cm -1のロスピークは. 1 0 5 0 CBl - 1のロスピーク
の低波数側に隠れてしまう。 800Kまで加熱すると
4 2 0 • 7 2 0 • 1 1 0 0 cm -1に Si 0 S i種に特有の 3本のロスピー
クが観測される[図日1.2(e)]。以上の結果は 第
層の Si原子の直上に吸着した 0原子が，加熱により
S i -S i結合を切断して潜り込み Si 0 S i種を形成 したこ
とを示している
Abukawaらは. x線光電子回折法(X P D )を用いて
3 6 -




[ 28] K i t c h e 1ら。るいてし致と果E E L S結

























基果結実験す万=を移動の篭荷の子へ0原らカ=原子(e) 800 K X20 
たし
らの?'t:s アb本研。るきで釈解もと動電荷移(d) 550 K Xl00 
よ
わ





る着量は Si 0の吸でのるす脱雌てしS i 0と(b) 400 K Xl00 




























































( 2 7 ]に
露Lの?分索酸。るかわりよと『、ー

































































































































































































たし出露索酸5 0 0 Lの1 . 4 )を0 ..ーK S i ( 1 0 0 )面 (θ











1.4 0.2 0.4 0.6 O.s 1.0 1.2 
FRACTIONAL K COVERAGE ek 
。は量着吸の酸素はlでKZ五θ 。たつ行で面積の部分
K = 0 • 5をθ [ 3 1] • はStarnbergら。るあで形線θ 
れらみは促進の酸化はで下以れそてしと値いきし
酸素吸着量の8K依存性III.5 てしd::. r:J 報とるきが起促進の酸化はで上以れそカ1いな
? 』












































構は回の 1. 1 . Bで述べる




着する。第 二 段階は直上位置の酸素原子が Si -S iバ
ックボンドを切断して Si 0 S i種を形成する。[第二段
階として酸素分子が Si -S iパックボンドと直接反応
を起こす過程も考えられる。]第一段階の反応に比





飾された Si(lOO)表面では観測されている [32]0 K原
子の無い領域では清浄表面と同様に反応が進むと思
われる[7 ， 8 ]。
酸素分 子 は次のように解離吸着する。①酸素分子
は表面と相 互 作用して運動エネルギーを失う②酸素






(a) 0.5 L O2 
(b) NEA 
(c) >1 LOz 























以上の考えを基にして. S i ( 1 0 0 ) -K表面の酸素吸
着について考えてみる。変調分子線反応散乱法をも
ちいた研究では(3 5] ，酸素分子の Si(lOO)(2xl)清浄
表面にたいする初期吸着確率は非常に小さく






















S i(1 00)(2 x1 )清浄面
? ??
2 4 3 
酸素分子のafinity準位
、町









それぞれ Si(100)(2xl)面では 4.geV， Si(100)(2xl)ー
Kでは""' 2eVであり，フェルミ準位は真空レベルから

















は PA X (P h 0 t 0 e国 ission of Adsorbed Xenon) [36]や
4 7 
n 




論してきた 『。、ー こでは同様の機構， 最低非占有軌道
に基板から電荷移動が起こって陰イオンを作り 『、ー
れを前駆状態として解離吸着する 錯機構(h a r p0 on 
m e c h a n is m )に基づき蹴素分子以外の ニ 原子分子 Hz， 




子である アフィー ティレベルは 2π 広軌道に対応し
真空準位から測って o.45 e V [ 3 8 ]に位置している。従
って酸素分子とほとんど同じ議論が可能で， K修飾
により吸着反応、は促進されると予想される。
Hz， CO， Nzは Si表面と反応しない不活性分子であ
る。従って K修飾により活性化をすることができれ
ば非常に興味深い。 Hz， CO， Nzはいずれも閉殻構造
をとっており アフィニティレベルのエネルギーは
最低非占有軌道のそれに対応すると考えらる。 H<: 
では 1σ u( + 7 .2 e V ) ， C 0では 2π(+ 3 . 4 5 e V ) . N 2では lπs
(+8.2eV)である[図田.8 ]。これらは，いずれも基板
のフ ェルミ準位から離れており 鏡像効果 に よる シ


















































みださせる 『。、ー れは o 2や N0に対する話機備には有





属修飾 Si面で N2の解 離吸 器が報告されている[4 0 ]。









(d) 10 L 





































































応、酸化反ので> K θ 1 . 1 . B 



















9 0 Kで Kを












? ?メLロ場る作を面飾修lのK > θ めたの
『
、ー
9 0 Kでてし却冷を料試{愛たし製作をκ= 1 )面2 X 1 (θ 































1 Lの酸素に露出すると， 9 5 0 ca -1にロスピークが
観測される[図 rn.9(a)]。露出量が増加すると
2 8 0 CII -1 にピークが現れる{図 m.9(b)，(c)]o 10L 
の露出に対しては 3 2 0 ，6 4 0， 9 5 0， 1 4 4 0cm -1にロスピ v s ν 2 
ークが 観測される[図田.9 ( d ) ] 0 9 5 0 cm -1のロス





と同定される。 32 0 (~ 2 8 0 ) cm 偏 iの ロスピークは K0 2 
f¥， 
伸縮振動に対応するロスピークは 観測 されなかっ
r、 ε' の K-0伸縮振動と表団.1から帰属される。 K0 2の 0-0
た。励起断面積が小さいからと推測される
1'h 
6 4 0 cm -1のロスピークは 320cm -1の倍音又は二重励起
によるものと思われる。 14 4 0 CII -1のロスピークは
K20Z ， K02の o-0伸縮振動モードや Si 0 S i種に対応す
るモードの観測される波数領域とは異なっている
従って このロスピ クは残留ガス(CO，COZ ) によ
E' 
るものではないかと考えた。表 I . 1から， C 0 zの吸
着により生成した C0 3 2 -種の振動モード (γ 3) [図
m . 1 0 Jと帰属した。 Miche1らは[2 8 J， S i ( 1 0 0 ) ( 2 x1)
面に Kの多層膜を蒸着し酸素に露出していったとき，
光電 子 分光法を用いて K 2 0 Z と K0 zの 二 種類の駿化
物が 存在 していると報 告し ている。本研究では II. 10 C03
2・の基準振動
K 0 2の 存 在は確認できたが， K 2 0 2の存在は確認でき
なか っ た。 Si ( 1 0 0 ) -K (θK=1.4) 表面は島状成長し
た Kのため EE L Sの 反 射強 度 が小さく S/N比の良いデー
5 3 ー I - 5 4 





































































































































































??? ? ?トク〆〈スとるす出露酸紫1 Lの
ピβ とα し失消はク。ピα .11(b)]。?図る










































Si(1 OO)-K(OK= 1.4 )/02のTDSスペクトル















直接はつ[ 4 2 ]。るれさ，31 大つるげ挙次は

















































γ iと r 2ピークの面積は α 。ピークのそれにほ
!ま 致する。従って γiと γ2は島状成長した K多
結晶と関係していると思われる。 10 Lの酸素露出に
対して γ iピークは消失し， γ zピークは，高温側に
若下シフトする。 EE L Sの測定では 1 0 Lの露出に対
して K0 :!の形成が観測されている。従って γ zピー
クは K0 :の分解による Kの脱離であると同定した
() Y 1ピークは， K <:0 2によるものと帰 属 した。 酸素の
露出量が 1Lから 10 Lに増加すると， γiピークは消失
するが .、ー れは K2 0 Zから K0 zへの変換が起こったこ
とを 示 している。 Y :;ピ クの脱段温度 (1120K)は
S i 0の脱厳温度に 致している(図回.5の挿入図)。
このことは K原子を表面から完全に除去するには SiO 
の脱離が伴なうこと示している。アルカリ金属は
酸化反応を促進し 90 0 Kまで加熱すると容易に取除け
5 7 
ることから「良い触煤 Jであると言われているが[2 0]， 
このことが誤りであるこ とを示している。 また 『.、ー
の脱 麓 はカリウムシリケイト K"SiyOzの分解による
ものと解釈した。セリウムシリケイト Ce，SiZ07の形
成が ， C e修飾 Si ( 1 00)表面では観測されている[44]。
図田.5で示されているように .θκ=1 . 4の表面の
酸化は， Si(100)(2x1)-K(θ 1<=1.0)の 酸化 に比べて
より促進されている。また θ 1< = 1を境にして直線
の傾きが異なっている 『。、ー れは，酪化促進のメカニ
ズムが θκ=1を境にして変化していることを示して








H吸着の'^-面Si(lOO)(2xl)-K表1 . 2 
(b) Si (100)(2 x1)-K / H 。K= 1 8Hニ0.3
1.5 
(a) 5i(100)( 2x1)-K 







































































出表面がH θ Si(lOO) (2xl)-H とるす出露

















』測観てしいたSi(lOO)(2xl)-K には振舞の『._ る 。
o 100 200 300 






















































ードが各々観測されている[4 5 ]。本研究の EE L Sでは，
これらに対応するロスピ クやシリコンハイドライ
ドに対応するロスピークも観測されなかった
また T D Sのピーク面積から水素の表面被覆率 θH
を見積もると....... O. 3である。 Si(100)(2xl)清浄面に
は 1 0 %の欠陥が存在していると報告されている
[ 5 ]。これと比較すると θH....... O. 3は，大きすぎると
思われるが 欠陥サイトで Si H種だけでなく S i H z 
や Si H 3種も存在していると考えればつじつまが合う。














1 . 3 S i ( 1 0 0 ) -K表面の反応性
S i ( 1 00) -K表面と霞索及び原子状水素との相互作
用の比較から Si(100)骨 K表面の反応性について言及
する。その前に各々について結果をまとめておく











S i ( 1 00) ( 2 x 1 ) -K表面は H原子にたいして不活性で
ある 『。<- の面に吸着している Hは 欠陥サイトの Si 
原子に吸着していると考えられる
このように 酸素と H原子に対する Si ( 100 ) -K表面
の反応性は非常に異なっている 。」ー の要因について
統 一 的に解釈するモデルは今のところない
S i ( 1 0 0 ) ( 2 x 1 ) -K表面のその他の気体分子(H 2 0 ， H C 0 OH， 
C H 30 Hなど)に対する反応性について系統的にデータ
を蓄積していく必要があると思われる
6 2 -





き， θ K.. O. 1で EE L Sの準弾性散乱ピークの幅の広が
りが観測された。これの解析から表面電子状 態 につ
いて議論する 『。 ιー の広がりは θK依存性を持ってい
る。 Si -Hの伸縮振動のエネルギ ー のシフトも観測さ
れた。まず始めに 幅の広がりを 解 析する理論モデ
ルについて述べ それから解析結果について 議 論す
る。広がりの e1:依存性や Si -H伸 縮 振動エネルギー
のシフト等について述べる。最後に，これらの結果
をまとめる
2 . 1 電子散乱の理論モデル
ここで説明する電子散乱の理論は Perssonによる
もので 主として準弾性散乱ピーク近傍の解析に用
いられている [46]0 Si(111)7x7表面 [22，47]や





まず 入射エネルギ E pの単色化された電子ピー
ムが試料の法線方向から測って角度 θ Aで入射して
くることを考える[図回 .13(a)]。双極子散乱理論
では入射電子が 主ω とも (ω+dω)の範囲のエネルギ
ーを損失して散乱される確率 p s (ω)は次のように
表される
い〉=£百)1ぷcdfjxt士山1m3~w ~ )ωi (¥) 
fMO=t j~i1ぺ長-h""e~ に05~rr くユ)
ここで a 。は B0 h r半径 kは入射電子の波動ベクト




る表面からの距離 d--- (2Ep/ポ ω)/ k は，大きくなる。
このような場合多重励起を考慮しなければならない。
この多重励起を含めた有限温度での散乱確率 p (ω) 
は次の様に与えられる
PCω) =よ~ dt e:1.wt e.xp ¥ j ~ωI Ts(W)tCh(心)+ 1](ザベ 1)十ntJ3thtoi|(3) 
1花 J 1 1........、 )J






( ( Aωず)::くめー〈ωゾ (斗〕
[ここで <ω>;; J dωωp (ω)である。] (3)式




((川) ~ j qωw4 (山+日付) 〈吉)
p s (ω)を求めるためには，表面損失関数 1m g を
定義する必要がある。半無限に広がる誘電媒質(基
板 Si )の上に 2次元電子系(部分的に占有された金
n 属的な 2次元バンドをもっている カ1のっているモ






も+1 -41CneもuI [m:ギ ω(川 ~h:.') j 
(bヲ
ここで， ε"-' 11.7は Siの誘電定数， nは電子密度
m ‘は有効質量 .τ は or U d eの緩和時間， q¥lは表面平
6 5 -
行成分の運動量変化(momentulB transfer)である
式(1 )と(6 )とを式(5 )に代入して次の様なパラメー
ターを導入すると
ち=> l/~て，九 = 1p_~/~T } ~ ::机ぽ'/l附 (ITS)tT]
くはt:.IJT'> ::些(同)瓦(1-LCえれ1.，ei.) 写 〈寸〕¥' J。ノ e't't_¥ _)。ヤノ ず-t-¥1一村、./ 
C ::斗¥ ¥ ¥ 一 一-1:. ωs~e~ KQo もヤ|
となる。次の極限を考える:( i )勿 ~l ， (ii) 勿.:;? 1 
( i )η<< 1即ち官 β<< k B Tは 電子(正孔)密度が小
さい場合に対応している 2次元電子系『。、一 のとき






く(tdui)l.)::ス Cπ u>se~ (\+I..oSle~) t.~ Kr.T Q~ (~~\ 11\~) (8) 
( i i )マ>> 1即ち1iβ メ> k s Tは，電子(正孔)密度が大
きい場合に対応している のとき. 二 次元電子系『。、ー
のプラズマ振動のエネルギーは "-' eVの程度であり











.--------.~， ~ i ~ I ~ • • ， . . . I • ，I • 0 - • - • - I . I : f : I : ， : I : I : I : ， • . . f • • ・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・ I I I • • • • ・ ・ ，'，-.".-.1:.:....1 ，- I 1.1.' 2次元電子系， ， ， ， ， ， ?
? ? ? ? ?
， ， ? ， ， ? ? ? ? ? ? ? ? ? ?
? ， ， ， ， ， ， ，
??
? ?
， ， ? ， ， ， ， ， ， ? ， ， ， ， ? ， ， ， ， ? ?
? ， ? ? ? ?
??
， ， ， ， ， ， ， ? ， ， ， ， ， ， ， ， ， ， ?
?
? ? ?
， ， ， ， ， ， ? ， ， ? ， ， ? ? ? ， ， ， ， ? ， ， ? ?
， ， ? ?
? ? ?
?
? ? ? ? ? ?
， ， ， ， ， ， ， ， ， ，
， ，
? ? ? ? ? ? ?
? ? ? ? ? ?
? ? ?
? ?
， ， ， ， ， ， ， ， ， ， ， ， ， ， ， ， ， ， ， ， ， ， ， ， ? ? ， ， ? ? ?
， ， ， ， ， ， ， ， ? ? ， ， ， ， ， ， ， ， ， ， ， ， ， ， ， ， ， ， ， ， ， ，? ?




， ， ? ， ， ? ? ? ? ， ， ? ? ?





， ， ， ， ， ， ， ， ? ? ? ? ， ， ? ? ? ? ?
?
? ? ? ?
， ， ， ? ? ?
? ?
， ， ， ， ， ， ? ， ，
? ? ?
， ， ， ， ， ， ， ， ， ， ? ?
?
， ， ， ， ， ， ， ， ? ? ? ? ? ? ? ??
? ?
， ， ? ? ， ， ， ， ， ， ， ， ， ， ， ， ? ? ， ， ， ， ? ， ， ， ， ? ， ，
??
， ， ， ， ， ， ， ， ， ， ? ?
? ? ? ? ? ?
， ，
? ?
? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ?




， ， ， ， ， ， ， ， ， ， ? ， ， ， ， ?
， ， ， ?
? ? ? ? ?





， ， ， ， ? ? ， ， ? ， ，








， ， ? ， ， ， ， ? ? ? ? ? ? ， ， ， ，
? ， ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ?， ， ?
? ? ? ? ? ?
， ， ， ， ， ， ， ， ， ， ， ，
? ? ?
， ， ， ， ? ? ? ， ， ， ， ， ，
? ? ， ? ? ? ? ?? ， ， ?
? ?
， ， ， ， ， ， ， ，
? ?
? ? ? ? ?









， ， ， ， ， ， ? ?
? ? ? ?
? ? ? ， ，
?
? ? ? ? ? ? ?
? ?




? ? ? ? ? ?
? ? ? ? ?
? ，
? ? ? ? ? ? ?
? ? ? ?
? ， ， ， ， ，
?
? ， ， ?
?
， ， ， ， ， ? ? ， ， ? ， ， ， ，
? ， ，
， ， ， ， ， ， ， ， ， ， ， ， ， ， ， ? ， ， ， ， ， ， ?
， ， ， ， ? ， ，， ， ， ， ，， ， ， ? ? ，，
? ?




， ， ? ? ?









? ? ? ?
， ， ， ， ， ， ， ， ， ， ? ? ? ?
?
? ?
， ， ， ， ? ? ?
? ? ? ? ? ? ?
， ， ? ?
? ?
， ， ， ， ， ， ， ， ? ， ， ? ， ， ， ， ， ， ， ， ? ? ? ， ， ， ，
， ， ， ? ?， ， ， ， ， ， ，??
? ? ， ， ， ， ， ， ， ， ? ? ， ， ， ， ? ? ?
? ， ?? ? ， ， ， ? ? ? ?? ? ， ，?
， ， ， ， ， ， ， ， ， ， ， ， ， ， ， ， ， ? ， ，
? ? ??
?
， ， ， ， ， ， ， ， ， ， ， ， ， ， ， ， ， ， ? ? ?
基板 Si
この概略について図 13 ( b )に 簡 単にまとめである
以上の説明では 電 子 (正孔 密度 は温度 に よら
~ 
ず 一定とした と きを対 象と して い る 線幅 の 温度 依
存性からパラメ ータ-1民β 即ち電 子 (正 孔 ) 密 度
の温度依存 性 を 導 く こ と も で きる これによ り 表面


























































































6 7 6 8 
5i (100)( 2x 1 )-H/ K 
7.1 eV Ep =
(e)ぬ-o.ι 
(i) 9K = 1 (d) 9K= 0.3 
X2 Vに¥_ 
り広がの幅のクピ乱散準弾性2 . 2 
(h) 9K = 0.7(に) 91< = 0.2 
やJ;(¥;






K原の量な々様面S i ( 1 0 0 ) ( 2x 1 ) -H表.14は?図






のS i ( 1 0 0 ) ( 2 x 1)-H表面ちK = 0 f!P θ ( a )は。るあで? ?•• ， ， ?
S i -H種れ
?















lレトク-'" スo . 1でーK θ 
〆ヘ 準。































1 5 0 Kか
幅の




‘甲『、ーカ1るす当相解能分の器光分F W H H はるす応対
2l.0 260 
300 200 












F W H にのSi(lOO)(2xl)-H面Lまで
。F W H MはのSi(100) (2xl)-H面。る
とるす
?
仮とJ{J  ニ盆~スウ1i を状責3のクピ散乱準弾性
Si(lOO)(2x1)-H/K(8K= 0 -1 )聞のEELSスペクトルll. 14 
(¥ () ) 
は
~ ~n 2.いいゆ1)-) 
r 
十























対S i ( 1 00) ( 2 x1 )ー H面
らtJ~ 値験実。くお























































































































































































S i ( 100 ) ( 2 x 1 )清浄













有占の『、田[ 5 0 ]。るす在が存準位面表の?'a 二J:.と表面準位
訴さ ~~i性散乱ピークのRνHMの温度変化II. lS 
1 s軌の
?





ドンノ可分光や?光電。るき位がで性準メ』t:I 結S i -H反
価は性準位合S i -H結たれ
? 」
有占ら[ 5 1 ]カ瓦果結の算
とつずMaximum)のB a n d ( V B M : V a1 e n c e上頂の帯電子
フ































C B M 底の導帯伝は位準性よ』亡3S i -H反結りよれ司、ー? ?? ?




位準面表内プツヤギドンJ'¥ は面S i ( 100 ) ( 2 x1 )ー H表???
のもつもを態状子電の様同。るなと『、回・いなた持を
のp型[ 5 3 ]。るいてれらが知G a A 5 ( 1 1 0 )面てしと
きとたついてし着吸を属金カ
? ?? ?，?アG a A 5 ( 1 10)面???













































? ? ? ?
曲が湾ドンJ¥ き向下。るみてえ考とる成す資5下n ?，ヨ寺
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8k "-o_ 1 
1I. 17 GaAs(110)而のアルカリ金属吸着によるフ エルミ準位の変化









E E L Sで Kによる準位から伝導バンドへの電子遷移
が観測されていない。図田 .14(b)の点線は， 1 5 0 Kで
観測した EE L Sスベクトルである。...，_. 150lleVまで準弾














75 - I - 76 
Energy 
conduction band 
Egap = 1.1 eV 
I¥-induced donor level 1 n-"fO.12eV 
" valence band ，. 
S i (1 00 ) ( 2 x 1)-H / K ( 8K = 0.1) 
11. 18 Si(100)(2xl)-H/K(8K= 0.1)の屯子状態
f、
7 7 -
バルクキャリアの彫 響 も考えられる。 Siは共有結 合
性結晶で固いので フ オ ノン の振動数は数 十 me Vの程
度である。弾性散乱ピ ー クに寄与するのは数・ eV以





ャリアの 影響 もほとんどないであろう[4 6 ]。
先に Kを吸着させて ， その後で H原子を吸着させた
場合どのような差がでるか興味深い。先に θ ，= 0.1 
Kを吸着させた後. 8 H-- 1 Hを吸着させて組成的 に
図 m .14(b)とほぼ同じ表面を作 製 した。これに対す
る EE L Sスペクトルが図田 .19である。準弾性散乱ピ
ー クの幅は広がらず 11.5meVと Si(100)(2x1)-H面と
変らない。 K原子を前吸器させるか後吸着させるか
によって吸着状態が大きく異なることを示している。
ここで観 測 されている 112meVのロスピークは Si H z種
のはさみ振動によるものと同定される。 Kからの電
荷移動で弱くな っ た Si -S i結合が切れて生成したも
の と考えられる
この系については研究例が乏しく基礎的デ ータ が
欠如しているが Kと Hを吸器させる煩番を変える こ
とによる EE L Sス ペ クトルの遣いについて考察 し てみ















弱いと考えられる。 T0 Sを用いて つの面からの K
の脱離について違いをみてみる。脱離の温度やスベ
クトルの形に違いはほとんど見られなかった。この
ことは 両方の面について Kの結合エネルギ は同
じであることを示竣しており. Kが弱く吸着してい
るモデルは考えにくい。 2. 3で述べるように
S i ( 1 0 0 ) ( 2 x 1 ) -Hに Kが吸着するとき，水素の置換脱
雌が起きてい』る。従って， 後吸着させたときも前吸
着させたときも. Kと Si基板とは直接結合している
ことになる 『。'- うなると Kの結合状態について本
質的な差を見出すことができない




されている[55]。 ② Si ( 1 00) ( 2 x 1 ) -H面への K吸器に
伴なう仕事関数変化の測定から K原子は.清浄面に
比べて大きな双極チモーメントを持っている[5 6] 0 
先に K原子を θ::= 0 . 1付けて後から Hを付けたとき
①の 情造は保たれ たまま Hは未反応のダングリング
ポンドと反応して図!日 20 ( a)のような 摘造をなすと
想像される 方 S i ( 1 00) ( 2 x1 ) -H / K (θκ= 0 . 1 )で
は，②の双極子間相互作用により K原子は，お互い
に遠ざけあって図 I .20(b)のような 構造をしている
8 0 -
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子状態の差)により EE L Sスペクトルに差が生じてい
るのではないかと現在までのところ考えている。
2 . 3 準弾性散乱ピークの線幅の θκ依存性
図回.2 1は，準弾性散乱ピークの FW H Kの θK依存性
をプロットしたものである。 FW H Kは θ K= 0 . 1で極大
になった後 θKの増加と伴に徐々に減少していく
2 . 1で述べた Pe r S 5 0 nの理論を用いて次のように解釈
される。 θKが小さいとき(即ち低電子密度の場合
:缶 β<<k.s T )幅の広がりは 2次元電子系のプラズマ
振動の多重励起により引起こされる。 eKの増加と
ともに K単原子層が形成し，低電子密度の場合から
高電子密度の場合(ポβ>>k s T )へと移っていくと考
えれば θKの大きいとき線幅は Dr u d eダンピングに
より決定されるが 1 /τ → 0につれて FW H Kは 小さ
くなっ ていく の解釈は K吸着にともない表面。‘ー
の組成や構造等が変らなければ正しいと思われる。
そこで θKを変化させて，水素の被寝率 θHを定
量してみることにした。図 I . 2 2はその結果である。













































o Q5 1 
FRACTIONAL K COVERAGE 8K 
o 0.5 1 
FRACTIONAL K COVERAGE 8K 
II. 21準弾性散乱ピークの8K依存性n 
I 1. 22 81の8K依存性(挿入1;<1は対応するfI2のTDSスペクト jレ)












した描像は成立せず. S i -K結合の π ， π 双表面バン
ドが K-K相互作用で部分的に形成され表面電子構造
がかなり変化する。[ごのときの表面の電子状態が
金属的であれば Pe r s 5 0 nの理論によりさきほど述べ
たように線幅の() K依存性が説明されるかもしれな
い。
S i -K結合エネルギーは，約 56 k c a 1/ m0 1と TD Sによ
り見積もられている [15]0 Si-Hの結合エネルギーは
様々なシラン分子から約 90 k c a 1 /回 o1と見積もられて
いる[5 9] 0 S i H + K ( ga 5 )→ S i K + H ( ga s )という反
応によって H原子が脱離する経路は，熱力学的に困
難であるが水素分子の解離エネルギー.1 0 5 k ca 1/ m01 
を考慮すると









2 . 4 S i -H伸縮振動エネルギーのシフト
S i -H伸縮振動エネルギ は θKの増加にともな
い低エネルギ 側にシフトしていく。図田 .23にそ
の様子を図示しである。図皿.1 4で θ 正> O. 7では
ピークの判別が困難であるためそれ以下の結果につ
いて示しである。低エネルギ 側へのシフトは K 
原子から Si -Hの反結合性軌道への電荷移動による結
合の弱まりのためと解釈できる。同様のエネルギー
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2 . 5 まとめ






( 2 )θ κの増加につれて 準弾性散乱ピークの幅は，
減少していく ごれは K吸着により水素の置換脱
離と関係している。
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lレエフのクル/¥ 。るあで体導半n型( a )はBの図
ε=εb(ω) -d > z 
、 、 ，
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